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R・Rbbiロs鎚 に 始 ま りBarτon,Baτ τersb7ら の 英 国 学 派 に よ り依 系 化 さ れ た イ デ キ
ノ リ ン ア ・レカrイ ドのbユ 。9・ 箪θ・i・ は ・ま ず ℃y・osine(聯 る い は そ の わヰ『gene℃i・
equ.ivalen℃か らCoclaurine(2,あ る い は 蚕一皿eτhyユc.oclaurine(3醇の1-bθ 一
n牙y・Neτrahy・droisoquinoユinθ が 生 成 し,次 い でPhenoloxid.a℃iQn
(ph6且01ic.o琴id.aてivecQupli二9)を 受 け た 後,hy・d.roxyla℃ion,0一 ・また は
Nr皿e℃hγlaτiOn,脱 水反 応 等 の 一 連 の 反 応 が 植 物 生 体 内 で 進 行 し,種 々 の型 の ア ル カ ロ イ










広 範 囲 にわ た る イ ソ キ ノ リ ン ナ ル ヵ ロ イ ドの 最:も重 要 なpreCursOrと)一 つ で あ る1苛一皿∂一
℃hyユcoclau,r‡ne(31は～二・れ ま で 種 々 の わi8eQC工au.rine型 塩 基 の 液 体 ア ン モ ニ ア 中 金
属ナ 回 ウムによる開裂反離 よ鱈 分 角雛・蹉 として捕促 されてい る他,Ki照 らに.よ鉾 皿i-
de(6a剛 獺 畷 桁 程 をへて合 成されてい.る・ 数 本麟 碑 独ではP塀r・ ・ 吻 ・
γ3``:Pi11環nsよ わD←型 が準離 され てい るo著 者はN一皿eτhナ1COclaurine(3}の
よ
7位 海 よ び4位 のPheロQ1性 衣酸 基 をbenzy'1基 澄 よ びe℃hoxycarわOnyユ 基 で保 護 す る
事 に よ り,種 々 のbiSCOcヱaUrine型 塩 基 合 成の 重 要 な 合 成 中 間 体 で あ る7-0-beぬzア ユ
碗N一皿θτh:ゾ1COclaUr1ロe(ゆを へ て13}を合 成 す る方 法 を 検 討 し ,高 牧 速 で 目 的 を淫 す る 事 が
出来 た 。
す な わ ちa皿iaθ(41とes℃ 己r(51を溶 融 反 応 に付 し,hy・drokγamide体( .6カ)を得,
PhenO正 性 水酸 基 を ρ七hOX:roarDORy・エ 基 で 保 護 し(6C)と な した 後,ヨisch1θr「
.醤apieralski反 応 に ょ り,5ム ー己ihyd.rOisoqui二 〇line体(7,を得,こ 再 よ り5種 の












































(⇒一N一皿eτhy⊥eocエau.r漁e{3)の 光 学 分 割}(関 し て は 山 口 に よ り 報 告 さ れ て い る が,分
割 の 収 峯 が 悪 い 箏 な らび に 高価 な!一 τar℃aricaci己 を 用 い る 点 で 合 成 的 応 用 価 値 は 少 な
い と考 え ら れ る。 著 者 は ③ を 常 法 に よ りaceτy1化 して 得 られ るaCeτaτe働 をai-P一 τ0-
1uoyl一←)一℃arτaricacidを 用 い て光 学 分 割 を試 み,84.8%の 高 収 率 で(一)一aceτa}
℃e'(14a)の(+)一改i-P一 τ01Uρ γiτar℃ra℃e(15a)を 得,そ の 母 液 よ り 分 割 剤 を 用 い る
事 な し に直 接anτiPG4eで あ るL←)_ace℃aτ θ(i4b)を 高 収 率 で 魯 る 纂 に も 成 功 した 。
こ こ に得 ら れ た 光 掌 活 性 のace℃aτe(14a,b)を そ れ ぞ れ アル カ リ に よ り加 衣分解 し(15a,
b)と な した 後,魔 酸 に よ 聾脱 ベ ン ジ ル化 し,す で に1位 の 絶 対 配 位 の 決 定 し て い るD(r)一於 よ
ひ:L←)一N一皿θτhy'1、coclau.rinθ(16a、b)に誘 導 し,こ れ らN-lneτhyユcoclauri-
n∂ 誘 導 体 の 絶 対 配 位 に っ い て も併 わ せ て 決 定 す る 事 が 出 来 た。 こ こ に 得 られ た(霊.5a,わ)は
一a2一
b'・CO噸"r脚 型腿 を励 種々のイソキノリガ ル㌍ 伴 の全鍼 へのkey.'睡











































.次に天 然 界 に於 い てN一 鵬 ℃hア1CQC1・aurineをprecurSQrと し て生 成.して い る.と考
え られ るb1δCOclaurineaユkalOldの1例 と し て 皿agnOユ 覆nine㈲ の倉 成 をd.i一
.・孤id・⑳ の 閉 劇(よ る:方齢 よびb・ ・m。i・Qquin・ ユin・ 誘 導 伽31'と7一〇一わ・n・71-
N一 通e℃hy'1COclaurine鋤 の改 良Un皿ann反 応 に よ る2種 の ー方法}(よ り検 討 し庵 す な ・
爵?ちbiPh・…r・ ・.・粛 α奪功5行 髄 一 袷 成 したai・・o…c・ ・鱒 融 びa・ 一
iロe㈹ をArndレEisτerτ 反 応 に 付 し,比 較 的 合 蔵藤 難 なdia皿 訟e体 ⑳ を 高 収 峯 で 得b
乙.4-dihyaroiSOqu加ol主ne誘 導 体 ⑳,d.i皿e℃ ユェiod.ide㈹,0-beロ2ア 地agn-

































一 方a皿id -e(28}より ろ,4-dihydro‡soquinoline誘 導 体:②砂
騨inO1狸a体(鋤 をへ て 合 成 したbrO皿oiso優uinOline体 ㊨1)と既 述 し た7-0-bbnz
yl一 齋一皿6℃hア'ICocla淵rineOη とを,ピ リ ジ ン 中.















































最 後 にN一 皿eτ.hア1coclaurineのpheno工oxiaaτiGnに つ い て 検 討 した。Bar一
… 絃 びB・ ・… 曲yは 上巌 的 異 常 雄 換 様 式 を 有 す る ・ρ9・Phib・ ・ ・・…idで
あ る τudurani且e{32},reomθrine{鋤のbiogenesisに 対 して,ま ずcoclaurine
(2}ある い はN一 皿ethylcoc1.aurine{31が生 体 内:Phe丑010xid-aτionを 受 げ ¢.ien-
One休(34,35,56)と な つ た 後1,こ れ がdiθ ムo夏e-Plleロoユ 転 位 を 受:けれ ば τudura-
ninθ(鋤が 誘 導 さ れ 」一 力 対 応 す るdienO1③7)に還 元 さ れ た 後,αienOl一 わenZe血e転 位
を 受 げ れ ばreOmeriロe麟 が 生 成 す る とい う仮 説 を 提 出 した 。
(2)～(3)一 頓一rr一一繭嘲》
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,.…ph・ri・.・ 捻・。・,9・・z・i。ゆ ・戯P・ 。…if・.・i… 駒 等 の
.分子 内 に
c・d。heX典 ・・。・・ .岬 … 鮪 す る ・…p・ ・p・ 脚aユk・'。'・ の発
　 　
莞於 よび ℃racθr実験 により.証明 され たが,著 老.もこの仮説 に対 して実験室的証 明を与える と
同時 陣 一皿・・hyユ… 項u・in・(3}のPh・n・1・xid・・エ・・による9担 ・i・▽in・闘
およ(び:Pr。n艮c土f』擁 直e,駒の合成 を企画bそ の正 しい事 を.藺摯的に 証明する事が出来た。
ナなわ ち③ を赤血塩 の存在下8%酢 酸 アンモ ニウム澄よびグロロホ〃 みの2層 溶液 中0。 で酸.
化す ると,1～1.8%の 低収率なが ら(⇒一91azi。vihe闘を得る.嚢が 出来た。本 物質は エ.R,
UV,NMR,MaSsspθcτru皿 等により確認 したが,さ らに本物質 をジァゾメタンで メチ
ルイヒし ・(⇒一:Pro血Uciferihθ糊,に誘導 し9天 然 の〔圏〉一:Pr.ohuむiヂeriロeとエR,NMRが













ま.た上述の酸化反応kよ つて得 られ る非フエ ノール性塩
基部分 よりこi皿ericisoqロinOユineが 微量得 ら
れ ρ本物質はUVgMaSSg丑那R等 のsPecτrO皿碗ric
mθτhoasで鯉)構 造 を肩 している ことが明 らか となつたo
(58)
一4b?一_
審.査 結 果 の 要:旨
隻
奉 論 文 は 広 範 囲 に わ た る イ ソ キ ノ リン ァル ヵ ロ イ ドの 最 も 重 要 な 前駆 物 質 の1種 で あ る 聾一
遊∂τhア ェcocユaurine知 よ び そ の 関連 化 合 物 の 合 成 に 関 す る 慨 究 で あ る 。 す な わ ち 従 来 の ㈹
一瓠一エnθ℃hyユcoclaUri亘 θ の 合 成 法 を改 良 し高 収 率 で 種 々 の イ ソキ ノ リ ン ァ ル ヵ2イ ド合
成 の:重要 な 申 閻 体 で あ る㈹"7一 匹 わθaβyl謡 覗 θ℃hア ユcρcユ3ur知eを へ て(⇒一匙 皿9一
τhア}COc}aurinθ の 合 成 に 成 功 し,次 い で そ の ア セ チ ル 体 で あ る フーO_be皿zyト ∠_O-
aceτy』ト 翼 一皿e℃h.yユCOC}&U.ri纂eを分割 剤 と して←)一診 よび ←)一dihア ーUOユuoyユ τ一
鉱 ℃ariCacid.を 用 い て 高 収 率 で そ の 光 学 分 割 に 成 功 し,そ れ ぞ れ 光 学 活 性 老 以 一)一お よ び
Lω 噌 一演eτhyユCOCユaurinθ の:全合 成 に も 成 功 し て い る。 な 訟 こ こ で得 られ た 光 学 活 性
な7-0}be∬2y1覗 一皿e℃hyユcocユaunneは 分 子 内 に 箪一血e℃hア1coclauriRθ
恥oie℃yを 有 す る すべ て の ビ ス コ ク ラ ウ リ ン型 ア ル カ ロ イ ド全 合 成 へ のkθ γi塒erE}aα 一
漁 τθ で あ る と考 え ら れ るG
次 に天 然 界 に 誇い てN一 皿θτhylcoc↓a膿i∬eをPrecurgOrと.し て生 成 して い る と考 え.、
ら れ る ビ ス コ ク ラ ウ リン 型 アル カ ロ イ ドで あ る 皿agnρ ユa厩neの 含 成 に つ い.てを実討 し,ジ ア ミ
ドの 閉 環 に よ る 方 法 な ら び に2種 の 鄭噸e℃hア1τe℃rahyこroiso卿inolinθ 型 塩 基 聞
に改 良 磁 恥a卿 反 応 を 応 用 す る 方 法 の2方 法 でsτreols◎ 囎ri¢ 廊xτ αrθと して の
斑a3無o.ユa辺inθの 倉 成 に 成 功 レ て い るG ..「
最 後 に仕)一N一血θ℃坤 ユCQC1&ur短e1を1種 の わiogene℃icな 反 応 で あ るpぬ θn。 エー
恥Oxidaτi▽ θcoupユin繕 .に付 し,通 常 の 方 法 で は 合 放 困 難 な ジエ ノ ン ァ ル ヵ ロ イ ドで
あ る ⑳ 一9ユazエov加 θ か よび に)一Pronucifer坦 θ の 全 合 成 に 成 功 し,同 時 に こ れ 等 の
取 ρaPQrPhiロeア ル カ 甲 イ・ドの 生合 成 機 構 に 対 す る 英 国 学 派 の 仮 説 に対 して 実 験 室 的 な 証 明
を 与 え る事 に も成 功.して い る。
以上 の如 く捧 滅θτhアユcocユaロr蜘e闘 連化合物 の合成研窄上 に薪 しい知 見を加えた もの
で ある。 よつて本論文は学位 を授与する に値 する ものと認 める。
一47一
